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Zur Kenntniss der a - Brompropionsaure ; 
von A!. Weivzigl). 
Die Propionsaure wurde nach dem von V o l h a r d 2 )  an- 
gegebenen Verfahren niittelst Phosphor und Brom in Brom- 
propionylbroniid iibergefiihrt. Auf 300 g Propionsaure wurden 
46,l g aniorpher Phosphor und 428,l ccm Brom angewendet, 
erhalten wurden 846 g rohes Bromid. 
CL -Brompropiolzylbromid, CH,.CHBr.COBr. 
Durch zweimalige Destillation wurde das gebromte Bromid 
als eine wasserhelle, an der Luft stark rauchende Fldssigkeit 
erhalten, vom Siedep. 1 52-154O (Quecksilbersaule im Dampf). 
K a s c h i r s k y  ( B e i l s t e i n ,  Handbuch) giebt den Siedepunkt 
zu 154-155O an. 
Das spec. Gew. bei 1 Go, bezogen auf Wasser von derselben 
Temperatur, vvurde gefunden 2,06 5 ; daraus berechnet sich 
16 
(I4 = 2,0612. 
0,53$Jl f gaben 0,94'25 AgBr , entsprecliend 0,4011 Erom. 
Urrechnet f i r  Gefunden 
C',H,Br,O 
Br 74,06 74,40 
a - Brompropionsuure. 
Die Zersetzung des Bromids mit einem geringen Ueber- 
schusse von Wasser geht merklich ruhiger vor sich, als die des 
Bromacetylbromids. Man nimmt in Aether auf, entwhsert die 
iitherische Losung durch Chlorcalcium und fractionirt, nachdem 
der Aetber abdestillirt ist, den Riickstand im Vacuum. 
Durch Warme wird die a-  Brompropionsaure leichter als 
die Bromessigsaure zersetzt,; man kann sie in  grosseren Nengen 
nicht inehr unter gewohnlichem Luftdruck destilliren ; der Ein- 
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tritt der Zersetzung macht sich durch eine dunkelgrune Farbung 
des Destillats bemerkbar. Bei raschem Arbeiten kann man sie 
in  kleinen Mengen unter gewohnlicliem Luftdruck, indess auch 
nicht ohne geringe Zersetzung destilliren. Auf diese Weise 
wurde der Siedepunkt bestimmt uiid zu 203,5O (con.) gefunden. 
K e k u l 6  giebt als corrigirten Siedepunkt 205,5O an. Im luft- 
verdiinnten Raume, bei 18-19 mm Druck und einer Temperatur 
des Oelbades bis zu 170° siedete die a-Brompropionsaure con- 
stant und ohne Zersetzung I)ei 124n. Man erhalt sie so als 
ein farbloses Oel, das in einer Killtemischung von f&er Kohlen- 
saure und Aether zu Nadeln erstarrt. Dnrch wiederholtes 
Schmelzen und Abgiessen des fliissig gebliebeneii Antheils 
erhalt man sie ganz rein. Sie 
bildet wasserhelle , scharfkantige Prismen, anscheinend mono- 
symmetrisch, his zu 1 cm Diclre und mehreren Centimetern 
Lange. Sie ist hygroskopisch und wirkt auf die Haut atzend, 
jedoch weniger als die Broniessigsaure. 
Die Paure schmilzt bei 24,54 
0,6745 g gaben 0,6244 AgDr, aiitsprecheiid 0,3508 Br. 
0,7110 ,, 0,6692 AgBr, 0,3699 Er. 
Berechiiet fiir Gefiinden 
I- 
C,H,UrO, I. IT. 
Hr ?21?9 52,09 5",01? 
Die Sake  cler n -Bu.ornpropioizsii,ure sind in  ihrem all- 
gemeinen Verhalten denen der Bromessigsgure ahnlicli , nur 
dass sie durch Wasser noch leichtcr zersetzt wcrden. Die 
Losung des bronipropionsauren Amnioiiiums zersetzt sich schon 
bei gewohnlicher Temperatnr in kurzer Zeit unter Bildung von 
Bromammonium. 
Die analoge Erfabrung habeii B e  c k u r t s uiid 0 t t  o 3) 
niit dem a - brompropionsauren Kalium gemacht. Ferner zer- 
fallt nach Angabe d i e m  Autoren dzs Silbersalz beim Kochen 
mit Wasser glatt in Bromsilber und Milchsaure. 
Magnesiurnsalx. Magnesiumcarbonat , in wenig Wasser 
suspendirt, wurde mit einem kleinen Ueberschuss yon a-Rrom- 
') Ber. d. deutsrli. cliein. ( k s .  18, 223. 
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propionsaure versetzt und die Losung im Vacuum der frei- 
willigen V.erdunstung ueben Schwefelsaure uberlassen. Das Salz 
krystallisirt in Nadeln , die sich zu etwa centimetergrossen, 
strahligen Aggregaten vereinigen. Es ist in Wasser und Al- 
kohol leicht loslich, an feuchter Luft hygroskopisch. 
0,6508 g gaben 0,1972 MgePgO,, entsprechend 0,0426 Mg. 
Berechilet fiir Gefnnden 
C,H,O,Br,Mg f H,O 
% 6,94 6,55 
Das Calciumsak, wie das Magnesiumsalz dargestellt, wird 
in  radial gruppirten Nadeln erhalten, die sich in Wasser und 
Alkohol leicht losen. 
0,5097 g gaben 0,5025 A@, ent,spreclieiid 0,21385 Br. 
0,3545 g ,, 0,1176 Ca80,, ,, 0,03466 Ca. 
Bei-ecliuai lur Gefiillden 
C6H,0,Br,Ca -I- 2H,O 
Br 42,09 41,Yci 
Ca 10,53 9,75 
Das Baryuinsab, wie die vorgenannten Salze dargestellt, 
wurde stets nur als ein farbloser, zhher,  on einzelnen Krystallen 
durchsetzter Syrup erhalten. 
Das BZeisa7x, (C,3H,Br0,),Pb, w i d e  durch Wechselzer- 
setzung e,iner frischbereiteten , schwach sauren Losung von 
brompropionsaurem Animoniuin mit Bleinitrat bereitet. Es 
fallt als krystallinischer Niederschlag aus, der sich beim Stehen 
unter der Fliissigkeit zu halbkugeligen Aggregaten anordnet. 
In Alkohol ist das Salz nur sehr wenig loslich. 
0,4977 g gaben 0,3810 AgBr, entsprcchend 0,16214 Br. 
0,4096 g ,, 0,2326 PbSO,, ,, 0,1589 Pb. 
Berechilet fiir Befiinden 
C,H,01Br2Pb 
Hr 31,30 32,58 
Pb 40,50 38,78 
Brompropionsaures Kupfer, (C,H,RrO,),Cu. - Brompro- 
pionshuure wurde in wenig Wasser gelost und niit einem Ueber: 
schusse von frischgefalltem , ausgewascheneni Kupferhydroxyd 
1 7 *  
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gesgttigt. Die  dunkelblane Losung setzt beim Verdunsten 
im Vacuum uber Schwefelsaure scharfkantige , dunkelprune, 
glanzende Krystallc ab, welche das Aussehen von RhomboGdern 
haben und beim Liegen an der Luft oberflachlich matt werden, 
obwohl sie kein Krystallwasser enthalten. In  Wasser , sowie 
in Alkohol ist das Salz sehr leicht loslich. 
0,3976 g gaben 0,4067 AgBr, entsprechend 0,1731 Br. 
0,2920 g ,, 0,2629 C'nO, I 0,0,502 C'n. 
0,2072 g ,, 0,1495 co,, ,I 0,040i7 C und 0,0460 
H,O , entsprechend 0,0051 N. 
Berechilet fiir GefLInden 
I',H,O,BrnCu 
Br 43,54 4333 
cu 17,20 17,lR 
c 19,60 19,68 
€1 "18 2.147 
Ester der r; - Bronaproponsiiure. 
Die Ester der a-Brompropionsaurc sind denen der Mono- 
bromessigsaure schr ahnlich ; nur zersetzen sie sich noch leichter 
als diese. Aus dieser Leichtzersetzbarkeit erldiirt sich die Ver- 
schiedenheit der Angaben uber den Siedepunkt des Aethylesters, 
des einzigen bis jetzt beliannten Esters dieser Saure. H e n r y  
giebt 159-  1600 an,  S c h r e i n e r  160-165°, G o t t s t e i n  
162O, S c h e r k s  158O. 
Urn aus den gebroniten Bromiden die Ester  der Mono- 
bromsauren darzustellen, lasst man ein wenig mehr als die be- 
rechnete Nenge Alkohol allmahlich zu dem Bromid tropfen, 
das in einer mit Ruckflussliiihler verbnndenen Kochflasche auf 
dem Wasserbade gelinde erwarnit wird. Bei Anwendung von 
destillirtem Bromid genugt ein Ueberschuss yon 10 pC. des 
betr. Alkohols. Nach beendigter Zersetzung giesst man den 
Kolbeninhalt in etwa das gleiche Volumen Wasser ; durch 
-4usschiitteln mit Wasser von Bromwasserstoff vollig befreit, 
wird der Ester in  atherischer Losung durch Chlorcalcium ent- 
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wassert und durch Destillation, am best.en im luftverdunnten 
Rauine, gereinigt. 
Zersetzt man das Rohproduct der Bromirung unniittelbar 
durch irgend einen einatomigen Alkohol, so wendet man etwas 
mehr Alkohol an und destillirt den Ester im Vacuum vollig 
a b ,  bevor man ihn in  der oben beschriebenen Weise weiter 
reinigt. Da die Ester in Wasser nicht gauz uuloslidi sind, 
&sst sich aus dein Waschwasser durch Extrahiren mit Aether 
noch ein Antheil gevinnen. 
Der Net7yZester, C3H4Br0,.CH, , ist eine msserhelle Flussig- 
keit vom Siedep. 140-150O und dein spec,. Gew. 1,499 bei 
2 1 0 ,  bezogen auf W'asser yon derselben Temperatur, woraus 
"1 
d; = 1,4H66. 
Dem Geruche nach ist er yon dein Methylester der Brom- 
essigsaure lraum zu unterscheiden und wie jener unter den 
Estern der Bromessigsaure, so scheiut auch dieser unter den 
Estern der Brompropionsaure am bestgndigsten z u  sein , denn 
sein Bromgehalt weicht von dem berechneten wenigcr a b ,  als 
bei den anderen Erompropionsaureestern. 
0,4720 g galmi 0,5405 AgBr , entsprechend 0,2300 Brom. 
0,4456 g ,, 0,5080 AgBr% ,, 0,2162 Brom. 
Uerechiiet fiir Gefiind en 
7- 
C,H,BrO, I. 11. 
BY 57,89 45,73 48,52 
Aetkylester, C,W,Br0,.C2H,. -- In analoger Veise  $vie der 
vorige dargestellt , ist der Aethylester von weniger reizendem 
Geruch als der Methylester; eine farblose Flussigkeit, die sich 
bei Luftzutritt gelblich farbt und bei 21,5O das spec. Gea. 
1,444 zeigt, bezogen auf TlYasser von 21O. Daraus ergiebt. sich 
3: = 1,4412. 
Sein Siedepunkt wurde bei 159,4-160,2O gefunden. Kach 
B i s c h o f  siedet e r  bei einem Drucke yon 160 mm unzersetzt 
bei 129-132O. Rei jeder nestillation unter Luftdruck zer- 
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setzt er sich merklich, daher die Aiialysen nicht gut stimmende 
Zahlen ergaben. 
We i.n ig , Ueber Dirnethucrylsuuie. 
0,4978 g gaben 0,5224 AgBs, entsprechend 0;2353 Brom. 






Br 44,20 47,22 46,62 
Nach nochmaligem Destilliren des Esters ergaben zwei 
Der Isoamjlester , analog den vorigeii dargestellt , siedet 
Bestimmungen einen Broingehalt von 49,22 rosp. 49,61 pC. 
bei 210-2200 nnd riecht susslich betanbenil. 
Ueber Diinethacrylsiinl.F:m ;
VOl l  $1. weirb ig .  
Die DimethacrylsSuro ist verhaltnissmassig noch wenig 
untersucht, da slle seither zu ilirer Darstellung benutzten 
Verfahren nur geringe Ansbente lieferten. AUS a -Bromiso- 
valeriansaureester erhielt D u v i l l i e r ' )  rlnrch Einwirkung yon 
Natriumiithylat ein Gemenge der Aethylester von Dimethacryl- 
saure und Aethoxyvaleriaiisiiure. Es stand somit fest, dass 
man aus w - Bromisovaleriansanre durch Abspaltuiig von Brom- 
wasserstoff zu Dimethacrylsanre gelangen kann. Dass solche 
Bromwasserstoffabspsltung sich durch Erhitzen mit Aniliii und 
lhnlichen Basen bewirken l&sst, ist lgngst bekannt. Nun hat  
Prof. V 01 h a r d  bei oilier nocli nicht veroffentlichten Untersuchung 
der gebromten Hydrochelidonsaure schon vor Jahren gefunden, 
dass diese Bromwasserstoffabspsltnng auch aus solchen Korpern, 
die wie die Ester organischer Sauren durch Anilin weiter 
verandert werden , glatt und ohne anderweite Einwirknng auf 
I) Ann. cliim. phys. [5] 19 -428. 
